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Ii'lnveiuslcme ei riferisco all'uso del dlalchil 
earbonati come solventl per il polistirena e^panso, e 
ad un uuovo procedlmonto per 11 rlddo daX 
poliottrene espanso. Tale procedinento conprende la 
rlduzlone dl volume del pollatirene espanso per 
diesoluzioae con un dialchll cazbonato o una mlacela 
dl dialchll carboaatl, la rlmoaione del componentl 
inaolublli per flltrazlone, la preelpltMione " 
selettiva del pollstlrene eon un non solvent© o una 
mlscela dl non solventl, la separazione, 
I'esalccamento e I'estruslone del pollatirene 
preelpitato. 

Questo procedinento pemtette 11 reeupero del 
polistirene pure senza alteraslone delle sue 
propriety. 



USO DI DIALCHIL CARBONATI COME SOLVENTI PER IL 
POLISTIRENB ESPANSO. . 

FOLIMERI EUROFA S.p.A. - Via E. Fermi, 4 - BRINDISI 
DESCRIZIONE 

La presente invenzione si riferisce ail'uso del 
dialchil carbonati come solventi, capaci di ridurre 
il volume del polistirene espanso e in particolare 
ail'uso dei dialchil carbonati come solvent i in un 
nuovo metodo per il riciclo del polistirexte espanso. 

II polistirene espanso, per le sue propriety di 
bassa conducibiiita terraica e di buona capacity 
assorbente degli urti, viene utilizzato in gran 
quantita come materiale di imballaggio di vari 
prodotti e come materiale di isolamento termico per 
costruzioni e frigoriferi. I rifiuti provenienti da, 
questi materiali e gli scarti di prpduzione del 
polistirene espanso, avendo un peso specif ico molto 
basso, sono molto voluminosi e pertanto il loro 
trasporto e il successive smaltimento in discarica 
sono problematici. D'altra parte anche lo smaltimento 
per incenerimento di tali rifiuti d problematico 
perche pu6 interferire nel processo di combustione 
del forno inceneritore e pu6 inoltre causare la 
produzione di gas tossici. Infatti, alcime tipologie 
di polistirene espanso, che contengono additivi 

ti^l 200 3 AO 0 1 70 4 
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antifiamma brornurati, possono originare, per 
incenerimento, la formazione di diossine 
polibromurate molto tossiche. Per questi motivi i 
rifiuti di polistirene espanso dovrebbero essere 
riciclati, prowedendo ad xina prima fase di riduzione 
del volume, condotta nei siti di produzione o di 
raccolta. dei rifiuti, seguita dalla fase di 
rigenerazione del polistirene, condotta in un 
impianto di recupero centralizzato. 

I metodi convenzionali di riduzione del volume e 
di riciclo del polistirene, che prevedono trattamenti 
termici, non permettono di separare completamente il 
polistirene dagli altri prodotti presenti nel 
polistirene espanso ed inoltre hanno il grosso 
svantaggio di portare alia parziale degradazione 
ossidativa del polimero, causandone la riduzione 
della qualita (Kano, Suzuki, J. jpn. Pack. Inst., 31, 
33, 1993; Sasao, Harade at Al . , Kagaku Kogyo, 66, 395 
1992) . 

Un altro metodo di riduzione del volume del 
polistirene espanso, descritto nell'arte nota, che 
supera gli svantaggi precedentemente descritti, d 
quello di disciogliere il polimero in tm solvente 
organic©. Solventi organici che disciolgono bene il 
polistirene sono gli idrocarburi aromatici, come 
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toluene, xileni (U.S Patent 4,031,039) e solvent! 
alogenati, come cloruro di metilene, percloroetilene 
(U.S Patent 5,891,343). Tali solvent! hanno lo 
svantaggio di essere inf iaminabili o pericolosi per 
I'ubmo e I'ambiente. Per superare tali svantaggi d 
stato proposto I'utilizzo di solvent i come il d- 
limonene (Noguchi, Miyashita, at al., Packag. 
Technol. Sc±. ll, 19-27 (1998), che per6 ha un forte 
odore di limone e nn basso punto di iiifiammabilita 
(47«»C) ; glicol alchil eteri, alcuni dei quali sono 
nocivi o addirittura tossici, come il dietilene 
glicole dimetil etere; dialchil esteri di acidi 
organic! , come il dimetil adipato, ii dimetil 
glutarato e il dimetil succinate (U.S. Patent 
5,629,352). Se II recupero del polistirene dalla 
soluzione viene effettuato per evaporazione del 
solvente, I'utilizzo di solvent! altobollenti come d- 
limonene, glicol dialchil eteri e dialchil esteri di 
acidi organic! ha lo svantaggio di richiedere, nella 
fase di distillazione del solvente, pressioni di 
esercizio estremamente basse e I'utilizzo di 
apparecchiature di distillazione costose, alio scopo 
di evitare la decon5)osiz!one del polistirene. Per 
risolvere tale problema nel brevetto U.S. 5,629,352 
il recupero del polistirene dalla soluzione § 
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effettuato per precipitazione mediante aggiunta di 
acqua. Tali metodiche, come pure quelle che prevedono 
il recupero del polistirene per evaporazione del 
solvente organico, hanno lo svantaggio di non 
permettere la separazione dal polistirene della 
maggior parte degli additivi present! nel polistirene 
espanso, come ad esempio gli additivi antifiamma 
bromurati, che sono solubili in tali solvent i 
organici e insolubili in acqua. Nel -brevetto WO 
0238659 il polistirene espanso viene ridotto di 
volume per trattamento con un sistema di solventi 
costituito da xin solvente in grado di disciogliere il 
polistirene, come ad esempio gli esteri dialchilici 
di acidi organici, e vin non solvente per il polimero, 
come ad esempio glicole propilenico, etilenico e 
altri. Tale trattamento non discioglie il polistirene 
espanso, ma semplicemente lo collassa. II polistirene 
collassato in forma di gel viene poi separate ed 
essiccato. Altre metodologie simili alia precedente, 
che si dif ferenziano per il sistema di solventi e per 
il tipo di apparecchiature utilizzate sono presentate 
nei brevetti WO 0222337, U.S 2002/0120020. Con queste 
metodiche il polistirene, separate in forma di gel, 
trattiene impurezze e grosse quantity di solvente, 
difficili da allontanare nella fase di essiccamento. 
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Lo svantaggio comune a tutte queste metodiche g 
1 ' impossibility di ottenere polistirene piiro, esente 
da tutti i componenti estranei normalmente present! 
nel polistirene espanso come etichette, altri 
polimeri, additivi e altri materiali. Nei brevetti EP 
0894818 e WO 0214413 il riciclo dei polimeri in 
generale con separazione da materiali estranei e 
additivi d ottenuto disciogliendo il materiale 
polimeri CO in un opporttmo solvente, separando le 
componenti insolubili e recuperando il polimero 
desiderato per precipitazione con un non solvente. In 
tali brevetti non sono riportati esempi di riciclo 
del polistirene espanso ed inoltre i solventi 
utilizzati per disciogliere il materiale polimerico 
sono, nella maggior parte dei casi, inf iammabili, 
tossici o nocivi . 

E' state ora trovato che gli svantaggi dell 'arte 
nota possono essere superati se per il discioglimento 
del polistirene espanso viene utilizzato come 
solvente im dialchil carbonate. 

In accordo con ci6 costituisce oggetto della 
presente invenzione I'uso di un dialchil carbonate, o 
di una miscela di dialchil carbonati, di formula 
generale (I) : 



o 

RiO— C— OR2 
(I) 

dove Ri e R2, uguali o diversi tra di loro hanno il 
seguente significato: 

Ri/ R2 rappresentano radical! alchilici linear!, 
ramificat! o ciclici, contenenti da 1- a" 12 atom! 
d! carbonio, prefer ibilmente radical! linear! o 
ramificat! contenenti da 1 a 8 atom! di 
carbonio . 

la somma di atom! di carbonio di Ri e R2 S 

compresa tra 2 e 15, preferibilmente tra 5 e 10. 
come solvent! per il polistirene espanso. 

Costituisce un ulteriore oggetto della presente 
invenzione un procedimento per il riciclo del 
polistirene espanso, che si basa sull'uso dei 
dialchil carbonati, di formula (I), come solvent!. 

In particolare il procedimento dell ' invenzione 
comprende : 

(a) la riduzione di volume del polistirene espanso 
per dissoluzione con un dialchil carbonate o una 
miscela di dialchil carbonati di formula (I) ; 

(b) la rimozione dei component! insolubili; 
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(c) la precipitazione selettiva del polistirene con 
xrn non solvente o una miscela di non solvent!; 

(d) la separazione, 1' essiccamento e I'estrusione del 
polistirene precipitate. 

I dialchil carbonati preferiti sono quelli che 
hanno una temperatura di inf iammabilita superiore a 
55 °C, come ad esempio di-n-butil carbonate 
(temperatura di inf iammabilit^ = 92«»C) , di-isobutil 
carbonate (temperatura di inf iammabilita „= 84°C) , di- 
n-propil carbonate (temperatura di inf iammabilita = 
62°C) . 

I dialchil carbonati, il cui use ^ oggetto della 
presente invenzione, sono • solventi stabili 
termicamente e con un profile tessicologico ed 
ecotossicelogico particolarmente favorevole, che ne 
permette lo stoccaggie e 1' applicazione senza 
particelari precauzioni. I dialchil carbonati possono 
essere preparati per transesterif icazione del 
dimetilcarbonato con gli alcoli utilizzande metodi" 
noti, come riportato, ad eaeiapxo, in Chem. Rev. 96, 
951-976 (1996) . A sua volta il dimetilcarbonato pu6 
essere ottenuto per carbonilazione essidativa del 
metanolo, come descritte in EP 460732. 

I dialchil carbonati sono ottimi solventi per il 
polistirene espanso e la lore capacity solvente 
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diminuisce all ' aumentare del niamero di atomi di 
carbonio delle catena alchiliche. 

Dialchil carbonati bassobollent,i, come il 
dimetil carbonate (temperatura di inf iammabilita ={ ' o 
17^C) e il metil-etil-carbonato, hanno capacity ^i^^v*^^^^^.*^^^ 
disciogliere polistirene espanso simile a quella dei 
migliori solventi dell 'arte nota, come il cloruro di 
metilene, che d sospetto cancerogeno; I'acetato di 
etile, che lia una temperatura di inf iammabilita /'^^y^^^^ 

inferiore {-4«»C) ; I'acetato di butile, che ha una!'* 

Vui 





maggiore tossicita ed ecotossicita; e il toluene, che \^ 
e nocivo. Dialchil carbonati piii altobollenti e con 
piu alta temperatura di inf iammabiliti. (superiore a 
55**C) , come ad esempio il di-n-propilcarbonato e il 
di-n-butilcarbonato hanno capacita solvente nei 
confronti del polistirene superiore a quella dei 
diesteri alchilici di acidi dicarbossilici, come 
dimetil succinate e dimetil adipato e simile a quella 
del limonene e del dietilenglicole dimetiletere, che 
d tossico. 

La dissoluzione del polistirene espanso con 
dialchil carbonate viene condotta a pressione 
atmosferica/ in una apparecchiatura pref eribilmente 
mionita di agitazione, ad una temperatura compresa tra 
20°C e 70*^0, pref eribilmente a temperatura ambiente. 
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La concentrazione del polistirene nella 
soluzlone S compresa tra il 5% peso e il 50 % peso, 
pref eribilmente nell ' intervallo tra il 15% peso e il 
40 % peso. 

Dalla soluzione del polistirene nel dialchil 
carbonato o nella miscela di dialchil carbonati 
vengono separate le component i insolubili, 
eventualmente presenti, attraverso i procedimenti 
convenzionali di separazione solido-liquido come ad 
esempio decantazione, filtrazione e centrifugazione. 

Il recupero selettivo del polistirene dalla 
soluzione viene effettuato per trattamento con un 
solvente, o una miscela di solventi, non acquosi, 
pref eribilmente miscibili con il dialchil carbonato, 
caratterizzati dall'essere non solventi per il 
polistirene e buoni solventi degli additivi. In 
seguito a tale trattamento il polistirene precipita e 
gli additivi rimangono in soluzione, 

Esempi di solventi che possono essere utilizzati 
per la precipitazione selettiva del polistirene sono: 
glicoli, come il glicole etilenico e il glicole 
propilenico; alcoli, come alcole n-butilico e alcole 
iso-propilico; alchilencarbonati come 

prqpilencarbonato , et ilencarbonato , but ilencarbonato ; 
dialchil carbonati con xm numero di atomi di carbonic 
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uguale o superiore a 17, come il di-iso-ottil 
carbonate; esteri alchilici di acidi grassi. 

Esempi di additivi che possono essere separati 
dal polistirene espanso sono gli additivi antif iamma 
bromurati, come ■ ad esempio esabromociclododecano 
(HBCD) ; coadiuvanti degli additivi antif iamma, come 
ad esempio dicumilperossido (DCP) . Tali additivi 
devono essere rimossi dal polistirene espanso per 
evitare la formazione di gas tossici, la jdegradazione 
e la colorazione del polimero durante la successiva 
fase di estrusione. 

La precipitazione del polistirene viene condotta 
ad una teitrperatura compresa tra 10 e 70^C, 
preferibilmente nell' interval lo tra 15*»C e 60*>C, 
alimentando la soluzione del polistirene al non 
solvente, mantenuto in agitazione turbolenta. 

La quantity di non solvente (o di miscela di non 
solvent i) utilizzata e nel rapporto peso con il 
dialchil - carbonate compreso tra 2:1 e 20:1, 
preferibilmente nell' interval lo tra 3:1 e 15:1. 

L' aliment azione della soluzione di polistirene 
viene effettuata sul fondo del reattore di 
precipitazione, al di sotto del sistema di 
agitazione, con un portata, espressa in g/ (ora*litro 
di non solvente), compresa nell' intervallo 30-1500, 
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preferibilmente nell' intex^allo 50-800. 

L'agitazione turbolenta durante la fase di 
precipitazione del polistirene permette di ottenere 
un precipitate finemente suddiviso, evitando la 
formazione di gel e minimi zzando I'inclusione di 
solvente e di additivi nel precipitate 

II precipitate di polistirene viene separate 
mediante un metodo f isico, . come la decantazione, la 
centrifugazione o la filtrazione. Tale operazione e 
condotta ad una temperatura compresa tra 10**C e 70®C, 
preferibilmente nell' interval lo tra IS^C e 60<»C. 

Per ridurre ulteriormente il contenuto di 
additivi e di solvente (dialchil carbonate) nel 
precipitate, il solide viene lavato utilizzande un 
non solvente (o una miscela di non solventi) , 
preferibilmente il non solvente (o la miscela di non 
solventi) utilizzato nella precipitazione. 

II lavaggio viene eseguito ad una temperatura 
compresa tra lO^C e 80^C, preferibilmente 
nell' interval lo tra IS^C e 70«>C, versando il solvente 
(o la miscela di non solventi) sul filtro contenente 
il solido; oppure sospendendo il solide nel non 
solvente (o nella miscela di non solventi) , lasciando 
la sospensione in agitazione, ad esempio per un tempo 
compreso tra 0.1 e 24 ere e separande il solide per 
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decantazione, centrifugazione o filtrazione; oppure 
con un' estrazione in continuo utilizzando un 
estrattore, ad esempio tipo Soxhlet. La quantita di 
non solvente (o di miscela di non solvent i) 
utilizzato per il lavaggio & compresa tra 1 litro e 
30 litri per Kg di prodotto solido, pref eribilmente 
nell' intervallo tra 3 litri e 2 0 litri per Kg di 
prodotto sol ido . 

II polimero viene essiccato ad una- temperatura/^ 

/ c 
/Co O 

compresa tra 50*>C e 180°C, pref eribilment^ 
nell ' intervallo tra 80«C e ISO^'C, e ad una pression^s 
compresa tra 760 mmHge ImmHg, pref eribilmente 
nell' intervallo tra 500 mm Hg e 10 mm Hg. 

II polimero essiccato viene estruso con 
estrusori di uso comune. 

Per la separazione e il recupero del solvente 
(dialchil carbonate) , del non solvente e degli 
additivi, il liquido proveniente dalla filtrazione 
del polistirene e il liquido di lavaggio vengono 
sottoposti a distillazione mediante tecniche 
convenzionali . Gli additivi, che rimangono come fondo 
di distillazione, possono essere recuperati. 

Il metodo descritto permette il recupero del 
polistirene senza alterazione delle sue proprieta, in 
quanto rende possibile la separazione dal polimero 
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degli additivi indesiderati . 

Gli esempi sotto riportati sono a scopo 
illustrativo e non limitativo della presente 
invenzione- 
Bseinpl 1-18 

In questo esempio e stata valutata la capacita di 
solubllizzazione del polistirene espanso da parte di 
different! dialchil carbonati. Tale capacity solvente 
d stata comparata con quella di solventi -il (?ui uso e 
riportato nell'arte nota. 

Un cubo di polistirene espanso di volume pari a 125 
cm^ (lunghezza = 5 cm, larghezza = 5cm, profondita = 
5 cm) viene immerso in un bicchiere contenente 20 ml 
di solvente, a temperatura ambiente, e viene misurato 
il tempo necessario affinch^ il polistirene sia 
completamerite disciolto. I risultati di tali prove 
sono riportati in tabella !• 
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Tabella 1 



Eseinpio 


solvente 


Tesnpo (secondi) di 
solubilizzazione 


Esempio 1 


di-metil carbonato 


45 


Eseinpio 2 


metil-etil carbonato 


65 


Esentpio 3 


di-etil carbonato 


110 


Bsexnpio 4 


metil-isopropil carbonato 


115 


Bsemplo 5 


metil-iso-butil carbonato 


140 


Esentplo 6 


di~n-propil carbonato 


180 


Esempio 7 


metil-iso-amil carbonato 


_ 190 


Esempio 8 


di-n-butil carbonato 


290 


Esempio 9 


di- iso-amil carbonato 


1200 


Esempio 10 


butil-iso-ottil carbonato 


1980 


Esenpio 11 compairativo 


metilene cloruro 


30 


Esempio 12 comparativo 


acetato di etile 


35 


Esempio 13 comparativo 


toluene 


45 


Esempio 14 comparativo 


acetato di butile 


60 


Esenqpio 15 comparativo 


dietilenglicole dimetiletere 


165 


Esempio 16 comparativo 


limonene 


290 


Esempio 17 comparativo 


dimetil succinato 


440 


Esempio 18 compeurativo 


dimetil adipato 


580 



Come mostrato chiaramente in tabella 1 i dialchil 
carbonati (esempi 1-10) hanno in generale una buona 
capacity, di disciogliere il polistirene espanso. Tale 
capacity diminuisce, nella serie dei dialchil 
carbonati, all' aumentare del nvunero di atomi di 
carbonic delle catene alchiliche. Dialchil carbonati 
bassobollenti, come ad esempio il dimetilcarbonato 
(esempio 1) (temperatura di inf iaramabilita = 17**C) e 
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il metil-etil carbonato (esempio 2) hanno capacity di 
disciogliere il polistirene simile a quella dei 
migliori solventi dell 'arte nota, come il cloruro di 
metilene (esempio 11 comparativo) , che e sospetto 
cancerogeno; I'acetato di etile (esempio 12 
comparativo) , che ha una temperatura di 
infiammabilita inf eriore (-4^C) ; I'acetato di butile 
(esempio 14 comparativo) , che ha una maggiore 
tossicita ed ecotossicitS; il toluene -(esempio 13 
comparativo) , che S nocivo. Dialchil carbonati piCl 
altobollenti e con . piil alta temperatura di 
inf iammabilita (superiore a 55«>C) come ad esempio il 
di-n-propilcarbonato (esempio 6) e il 

dibutilcarbonato (esempio 8) hanno capacita solvente 
nei confronti del polistirene superiore a quella dei 
diesteri alchilici di acidi dicarbossilici, come 
dimetil succinato (esempio 17 comparativo) e dimetil 
adipato (esempio 18 comparativo) , e simile a quella 
del limonene (esempio 16 comparativo) e del 
dietilenglicole dimetiletere (esempio 15 

comparativo) , che S tossico. 
Esempio 19 

Preparazione della soluzione di polistirene 

In un recipiente di vetro del volume di 0.5 litri, 
munito di agitatore a pale, di termometro, di scarico 
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di fondo e di ton ingresso per I'aggiunta di 
materiale, vengono introdotti 210 g di di-n- 
butilcarbonato. Al di-n-butilcarbonato, mantenuto in 
agitazione a temperatura ambiente, si aggiungono, a 
porzioni, 90 g di polistirene espanso ridotto a pezz' 
e si lascia in agitazione fino a comple 
dissoluzione. La soluzione ottenuta, contenente i 
3 0% peso di polistirene, viene filtrata alio scopo di 
eliminare sostanze estranee insolubili . 
II polistirene espanso utilizzato in questo e nei 
successivi esempi d del tipo antifiairana, 
caratterizzato da un peso molecolare medio ponderale 
pari a 188000, da iin contenuto di bromo pari alio 
0.51%' in peso e da un contenuto di diciamilperossido 
pari alio 0.16% in peso. 
Esemplo 20 

Precipitazione e recupero del polistirexie 

L' apparecchiatura utilizzata per la precipitazione 
del polistirene S costituita da un reattore di vetro 
incamiciato, del volume di 1 litro, munito di 
condensatore ad acqua, di termometro, di scarico di 
fondo, di agitatore-omogeneizzatore Ultra-Turrax e di 
pescante di alimentazione, di dimensioni e di forma 
tali che la soluzione di polistirene venga alimentata 
sotto al sistema di agitazione. 
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Nel reattore precedentemente descritto si introducono 
350 g di n-butanolo, che vengono mantenuti ad una 
temperatura di circa 25 ®C per circolazione di acqua 
di rete nella camicia del reattore. Si awia 
I'agitazione (4000 giri/minuto) e si alimentano dal 
pescante, mediante vina pompa ad ingranaggi, 50 g 
della soluzione di polistirene (30% peso in di-n- 
butilcarbonato) , preparata nell'esempio 19, con una 
portata di 100 g/ora. - 
Durante questa £ase si ha la precipitazione del 
polistirene . Terminata 1 ' alimentazione della 
soluzione di polimero, il solido formatosi viene 
filtrato. II liquido filtrate, del peso di 381 g, ha 
la seguente compos izione: 

8.4% peso di di-n-butilcarbonato, 91.6% peso di 
butanolo, 98 mg/Kg di bromo e 55 mg/Kg di 
dicumilperossido . 

II solido sul filtro viene lavato, a temperatura 
ambiente, con 100 g di butanolo. II liquido di 
lavaggio, del peso di 102.2 g ha la seguente 
compos izione : 

l.'65% peso di dibutilcarbonato, 98.35% peso di 
butanolo, 98 mg/Kg di bromo e 9.8 mg/Kg di 
dicumilperossido . 

II liquido di filtrazione e il liquido di lavaggio 
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vehgono distillati alio scopo di recuperare il 
butanolo e il dibutilcarbonato. II bromo e il 
dicumilperossido rimangono nel fondo di 

distillazione . 

II solido sul filtro, del peso di 16.7 g ha la 
seguente compos izione: 

89% peso polistirene, 3% peso di butanolo, 7.8% peso 
di dibutilcarbonato, 0-18% peso di bromo e 0.012% 
peso di dicumilperossido. 

II solido, dopo essiccamento in stufa per un periodo 
di 8 ore alia temperatura di 14 0°C e alia pressione 
di circa 50 mmHg, ha un peso di 14.9 g e la seguente 
compos i z ione : 

99.8 % peso di polistirene, 0.02% peso di 
dibutilcarbonato, 0,2% peso di bromo e 0.013% peso di 
dicumilperossido . 

I contenuti di bromo e di diciimilperossido nel 
polistirene recuperate sono stati ridotti 
rispettivamente del 61% e del 92% rispetto al 
polistirene espanso di partenza. 

II polistirene recuperato e bianco e ha un peso 
molecolare medio ponderale, determinate mediante GPC, 
uguale a quelle del polistirene di partenza. 
Esempio 21 

Nel reattore descritto nell' esempio 3 si introducono 
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350 g di n-butanolo, che vengono mantenuti ad una 

temperatura di circa 55**C per circoiazione nella 

camicia del reattore di glicole etilenico, riscaldato 

da un bagno termostatico . Si awia I'agitazione (4000 

« 

giri/minuto) e si alimentano dal pescante, mediante 
una pompa ad ingranaggi, 50 g della soluzione di 
polistirene (30% peso in di-n-butilcarbonato) , 
preparata nell'esempio 19, con una portata di 100 
g/ora. - . 

Durante questa fase si ha la precipitazione del 
polistirene. Terminata . 1' aliment azione della 
soluzione di polimero, si lascia decantare il solido 
formatosi e si separa il liquido per aspirazione con 
una pompa a membrana da vuoto, at traverse un txxbo 
flessibile di teflon, munito all ' estremita di un 
setto filtrante. Il liquido separato, del peso di 
347.4 g, ha la seguente composizione : 

7.2% peso di di-n-butilcarbonato, 92.8% peso di 
butanolo, 127 mg/Kg di bromo e 52 mg/Kg di 
dicumilperossido . 

II solido, rimasto nel reattore, del peso di 52.5 g, 
ha la seguente composizione: 

28.4% peso polistirene, 52-2% peso di butanolo, 19.4% 
peso di dibutil carbonate, 625 mg/Kg di bromo e 115 
mg/Kg di dicumilperossido. 
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II solido viene lavato nel reattore sospendendolo in 
2 00 g di n-butanolo e lasciando la sospensione in 
agitazione (4000 giri/minuto) , a temperatura 
ambiente, per un periodo di 45 minuti. Terminata 
I'operazione di lavaggio il solido viene filtrato. II 
liquido di lavaggio, del peso di 234 g, ha la 
seguente composizione: 

3.8% peso di dibutilcarbonato, 96.2% peso di 
butanolo, 85 mg/Kg di bromo e 23- lug/Kg di 
dicumilperossido . 

II liquido di filtrazione e il liquido di lavaggHS^^ 'M^'-^^ 
vengono distillati alio scopo di recuperare butanoi^p 
e dibutilcarbonato. II bromo e il dicximilperossido 
rimangono nel fondo di distillazione . 

II solido sul filtro, del peso di 18.5 g, ha la 
seguente composizione: 

80.5% peso polistirene, 12.4% peso di butanolo, 7% 
peso di dibutilcarbonato, 690 mg/Kg di bromo e 42 
mg/Kg di dicumilperossido. 

II solido, dopo essiccamento in stufa per un periodo 
di 2 ore alia temperatura di 140**C e alia pressione 
di circa 50 mmHg, ha un peso di 15 g e la seguente 
composizione: 

•99.75 % peso di polistirene, 0.1% peso di 
dibutilcarbonato, 0.04% peso di butanolo, 860 mg/Kg 
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di bromo e 51 mg/Kg di dictimilperossido . 

I contenuti di bromo e di diciamilperossido nel 
polistirene recuperate sono stati ridotti 
rispettivamente del 83.2% e del 96.8% rispetto al 
polistirene espanso di partenza. 

II polistirene recuperate e bianco e ba un peso 
molecolare medio ponderale, determinate mediante GPC, 
uguale a quelle del polistirene di partenza. 
Bsempio 22 - - 

Nel reattore descritto nell'esempio 3 si intreducono 
210 g di n-butanele e 210 g di propilencarbonato , che 
vengono mantenuti ad una temperatura di circa 25">C 
per circolazione nella camicia del reattore di acqua 
di rete. Si awia I'agitazione (4000 giri/minuto) e 
si alimentane dal pescante, mediante una pempa ad 
ingranaggi, 70 g della soluzione di polistirene (30% 
peso in di-n-butilcarbonato) , preparata nell'esempio 
19, con una portata di 100 g/ora. 

Durante questa fase si ha la precipitazione del 
polistirene. Terminata 1' alimentazione della 
soluzione di polimere, si lascia decantare il solido 
formatosi e si separa il liquido per aspirazione con 
\ina pompa a membrana da vuoto, attraverse un tube 
flessibile di teflon, miinite all ' estremita di un 
sette filtrante. II liquido separate, del peso di 
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430.4 g, ha la seguente composlzione: 

10.2% peso di di-n-butilcarbonato, 45.2% peso di 
butanolo, 44.6% peso di propilencarbonato 216 mg/Kg 
di bromo e 69 mg/Kg di dicumilperossido. 
II solido, rimasto nel reattore, del peso di 59.6 g, 
ha la seguente composizione: 

35% peso polistirene, 25.7% peso di butanolo, 3 0.3% 
peso di propilencarbonato, 8.9% peso di 
dibutilcarbonato, 230 mg/Kg di bromo e -70 .mg/Kg di 
dictimilperossido . 

II solido viene lavato nel reattore sospendendolo in 
2 00 g di n-butanolo e lasciando la sospensione in 
agitazione (4000 giri/minuto) , a temperatura 
simbiente, per un periodo di 45 minuti . Terminata 
I'operazione di lavaggio il solido viene filtrato. II 
liquido di lavaggio, del peso di 233.6 g, ha la 
seguente composizione: 

2.1% peso di dibutilcarbonato, 91% peso di butanolo, 
6.9% peso di propilencarbonato, 34 mg/Kg di bromo e 
15 mg/Kg di dicumilperossido. 

II liquido di filtrazione e il liquido di lavaggio 
vengono distillati alio scopo di recuperare butanolo 
e dibutilcarbonato. II bromo e il dicumilperossido 
rimangono nel fondo di distillazione. 

II solido sul filtro, del peso di 26 g, ha la 
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seguente compos Izione: 

80.2% peso polistirene, 10.7% peso di butanolo, 7.3% 
peso di propilencarbonato, 1.8% peso di 
dibutilcarbonato, 240 mg/Kg di bromo e 22 mg/Kg di 
dicumilperossido . 

II solido, dopo essiccamento in stufa per un periodo 
di 2 ore alia ternperatura di 140«>C e alia pressione 
di circa 50 ininHg, ha un peso di 20.9 g e la seguente 
compos izione: - . 

99.85 % peso di polistirene, 0.05% peso di 
dibutilcarbonato, 0.04% peso di propilencarbonato 
0.01% peso di butanolo, 290 mg/Kg di bromo e 28 mg/Kg 
di dicumilperossido. 

I contenuti di bromo e di diciimilperossido nel 
polistirene recuperate sono stati ridotti 
rispettivamente del 94.1% e del 98.3% rispetto al 
polistirene espanso di partenza. 

II polistirene recuperate ha un peso molecolare 
medio ponderale, determinate mediante 6PC, uguale a 
quelle del polistirene di partenza. 
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RIVENDICAZIONI 



Uso di un dialchil carbonate, o di una miscela 
di dialchil carbonati, di formula generale 
(I) : 



RlO— C— OR2 
(I) 

dove Ri e R2, uguali o divers i tra di loro hanno/^^ 

IS * 

il seguente significato: 

Ri, R2 rappresentano radicali alcbilici 
lineari, ramificati o ciclici, contenenti da 
1 a 12 atomi di carbonio e la soitima degli atomi 
di carbonio di Ri e R2 S compresa tra 2 e 15, 
come solventi per il polistirene espanso. 
Uso di un dialchil carbonate o di una miscela di 
dialchil carbonati secondo la rivendicazione 1, 
in cui : 

Ri, R2 rappresentano radicali alchilici 
linear i o ramificati contenenti da 1 a 8 atomi 
di carbonio e la somma degli atomi di carbonio 
di Ri e R2 S compresa tra 5 e 10; 
Uso di un dialchil carbonate, o di una miscela 
di dialchil carbonati, secondo la rivendicazione 
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2, in cui i dialchil carbonati sono selezionati 
tra quelli aventi una temperatura di 
inf iammabilitS. superiore a 55°C; 

Uso di un dialchil carbonato, o di \ma miscela 
di dialchil carbonati, secondo la 

rivendicazione 3, in cui i dialchil carbonati 
sono selezionati nel gruppo costituito da di-n- 
butil carbonate, di-isobutil carbonate, di-n- 
propil carbonate; - . 

Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso compreridente : 

(a) la riduzione di volume del polistirene 
espanso per dissoluzione con un dialchil 
carbonate o una miscela di dialchil carbonati di 
formula (I) ; 

(b) la rimoziene dei componenti inselubili; 

(c) la precipitazione selettiva del polistirene 
con un non solvente o una miscela di non 
solvent i per il polistirene; 

(d) la separazione, 1 ' essiccamento e 
I'estrusione del polistirene precipitate; 
Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 5 in cui nello 
stadio (a) la concent razione del polistirene 
nella soluzione S compresa tra il 5% peso e il 



50 % peso e la dissoluzione del polistirene 
espamso con dialchil carbonato viene condotta a 
pressione atmosf erica, ad una temperatura 
compresa tra 20^C e 70®C. 
7 • Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 6 in cui la 
concentrazione del polistirene nella soluzione S 
compresa tra il 15% peso e il 40 % peso. 

8 . Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 6 in cui la 
dissoluzione del polistirene espanso con 
dialchil carbonato viene condotta in una 
apparecchiatura munita di agitazione e a 
temperatura arabiente. 

9. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 5 in cui la 
precipitazione selettiva del polistirene nello 
stadio (c) viene effettuata alimentando sul 
fondo del reattore di precipitazione, sotto al 
sistema di agitazione, la soluzione del 
polistirene al non solvente, o alia miscela di 
non solventi, mantenuti in agitazione 
turbolenta . 

10. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 5 in cui la 
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precipitazione selettiva del polistirene nello 
stadlo (c) viene ef fettuata con un non solvente 
scelto nel gruppo costituito da glicoli, alcoli, 
alchilen carbonati, dialchil carbonati con un 
numero di atomi di carbonic uguale o 
superiore a 17, esteri alchilici di acidi 
grassi . 

11. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 5 in cui la 
quantita di non solvente o di miscela di non 
solvent!, utilizzata per la precipitazione 
selettiva del polistirene espanso nello stadio 
(c) e nel rapporto peso con il dialchil 
carbonate compreso tra 2:1 e 20:1. 

12. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 11 in cui la 
quantity di non solvente o di miscela di non 
solventi utilizzata S nel rapporto peso con il 
dialchil carbonate compreso tra 3:1 e 15:1. 

13 . Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 5, in cui la 
precipitazione selettiva del polistirene nello 
stadio (c) viene effettuata ad una temperatura 
compresa tra 10**C e lO^C. 

14 . Procedimento per il riciclo del polistirene 
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espanso secondo la rivendicazione 13, in cui la 
precipitazione selettiva viene ef fettuata ad \ma 
tempera tur a compresa tra 15*»C e 60«^C. 

15. Procedimento per il riciclo del polistirenej 
espanso secondo la rivendicazione 9 in cui 1 
precipitazione selettiva del polistirene viene 
ef fettuata alimentando sul fondo del reattore di 
precipitazione la soluzione del polistirene al 
non solvente con un port at a, espressa in 
g/ (ora*litro di non solvente) , compresa 
nell' intervallo 30-1500 . 

16. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 15 in cui la 
soluzione del polistirene al non solvente 
viene aliment at a con un port at a, espressa in 
g/ (ora*litro di non solvente) , compresa 
nell' intervallo 50-800 . 

17. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 5 in cui la 
separazione del polistirene precipitate nella 
fase (d) awiene per filtrazione, decantazione, 
centrifugazione, a una temperatura compresa tra 
lO^C e 70<>C. 

18. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 17 in cui la 
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separazione del polistirene precipitate viene 
effettuata a una temperatura compresa 
nell' interval lo tra 15 °C e 60®C. 

19. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 5 in cui 
1' essiccamento del polistirene precipitato nella 
fase (d) viene ef f ettuato • ad xina temperatura 
coinprese tra 50*»C e 180*'C e ad una pressione 
compresa tra 760 mm Hg e 1 mm Hg. 

20. Procedimento per il riciclo del polistirene 
espanso secondo la rivendicazione 19 in cui 
1' essiccamento viene eff ettuato ad .una 
temperatura compresa tra 80®C e 150**C, e ad una 
pressione compresa tra 500 mmHg e 10 mm Hg. 



Miiano, 0 4 SET. 2003 
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fiima libera e disgiunta) ed elettivameate domiciliata in San Donate Mila^^ 
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